












































Ovaj Diplomski  rad  izrađen  je u  zavodima  za opću  i anorgansku kemiju  te  fizikalnu kemiju 



































































Za  pripravu  kompleksa  nikla(II)  korišteni  su  ligandi  H2VanHBOH  (4‐hidroksi‐N'‐[(2‐hidroksi‐3‐metoksi‐
benziliden)]benzohidrazid)  i H2VIH  (2‐hidroksi‐3‐metoksibenzaldehid  izonikotinoilhidrazid). Kompleksni spojevi 
priređeni su reakcijama hidrazona s niklovim(II) acetatom. Ispitan je utjecaj otapala na tijek kemijskih reakcija i 
nastajanje  konačnog  produkta.  Svi  priređeni  kompleksni  spojevi  (Ni3(VanHBOH)2(OAc)2(MeOH)4]∙ 
2MeOH∙CH3CN, [Ni(HVanHBOH)2]∙MeOH, [Ni(VanHBOH)(py)] i [Ni(VIH)]n) karakterizirani su na osnovi podataka 
IR spektroskopije, klasične kemijske analize i termičke analize. 
  Kvantno‐kemijskim  izračunima  (DFT) predviđene su geometrije kompleksa:  [Ni(SalHBOH)(py)], Ni(4O‐
Me‐SalHBOH)(py)] i [Ni(VanHBOH)(py)]. Za izračun geometrija kompleksa korištena je teorija funkcionala gustoće 
(B3LYP), Møller‐Plessetova perturbacijska  teorija drugoga  reda  te dva  skupa osnovnih  funkcija: 6‐31G(d)  i 6‐


































hydroxy‐N'‐[(2‐hydroxy‐3‐methoxybenzylidene)]benzohydrazyde)  and  H2VIH  (2‐hydroksy‐3‐metoxybenz‐
aldehide isonicotinoylhydrazide) ligands were used for synthesis of nickel(II) complexes. They were prepared by 
the reaction of the corresponding hydrazones with nickel(II) acetate. The influence of solvent on the course of 
chemical  reaction  and  formation  of  the  final  product  was  investigated.  All  prepared  complexes: 
(Ni3(VanHBOH)2(OAc)2(MeOH)4]∙2MeOH∙CH3CN,  [Ni(HVanHBOH)2]∙MeOH,  [Ni(VanHBOH)(py)]  and  [Ni(VIH)]n) 
were characterized by IR spectroscopy, classic chemical analysis and termogravimetric analysis. 





























N=CR2R3:  4‐hidroksi‐N'‐(2‐hidroksi‐3‐metoksibenziliden)benzohidrazidom  (H2VanHBOH)  i  2‐
hidroksi‐3‐metoksibenzaldehid  izonikotinoilhidrazidom  (H2VIH).  Za  ligande  ovog  tipa 
karakteristično je da mogu postojati u dva tautomerna oblika (azo‐hidrazonska tautomerija). 
 
(a)                (b) 
Slika 1.1. Struktura hidrazonskih ligananada H2VanHBOH (a) i H2VIH (b). 
 





je  ona  uspoređena  sa  strukturom  koja  je  određena  difrakcijom  rendgenskog  zračenja  na 




značajno  položaj  –OCH3  skupine  na  geometriju  navedenih  hidrazonskih  kompleksa. 
H2SalHBOH je 4‐hidroksi‐N'‐[(2‐hidroksifenil)metiliden]benzohidrazid, a H24OMe‐SalHBOH je 
4‐hidroksi‐N'‐[(2‐hidroksi‐4‐metoksibenziliden)]benzohidrazid. Za izradu izračuna korištena je 
teorija  funkcionala  gustoće  (engl.  Density  Functional  Theory,  DFT).  Korišteni  su  skupovi 
osnovnih  funkcija:  6‐311++G(d,p)  i  6‐31G(d).  Strukture  izračunate  korištenjem  različitih 










10%.1  Značajnije  količine  nikla  u  prirodi  prisutne  su  u  mineralima:  garnieritu  ([Ni, 
Mg)6Si4O10(OH)8]), nikelinu (NiAs) i pentlanditu ([(Ni, Fe)9S8]). Nikal visoke ćistoće moguće je 
dobiti elektrolizom ili Mondovim postupkom. Mondov postupak bazira se na odvajanju lako 




lužinama  gotovo  uopće  ne  reagira  pri  sobnoj  temperaturi,  a  sporo  reagira  s  većinom 
neoksidirajućih kiselina. Brzo se otapa u razrijeđenim oksidirajućim kiselinama.3 Zbog svoje 





Za  kemiju  nikla  karakteristično  je  +2  oksidacijsko  stanje  ([Ar]  (3d)8  elektronske 
konfiguracije).  Osim  brojnih  binarnih  spojeva  Ni(II)  tvori  i  brojne  komplekse  različitih 
geometrija.  Poznati  su:  tetraedarski,  oktaedarski,  kvadratni,  kvadratno  piramidalni  te 
trigonsko piramidalni kompleksi nikla(II). U otopini je često moguće istovremeno postojanje 




Heksakoordinirani  kompleksi  nikla(II)  oktaedarski  su  koordinirani.  Tipičan  primjer 




kompleksi  nikla(II)  mogu  se  pripraviti  dodatkom  odgovarajućeg  amina  u  otopinu 
heksaakvaniklova(II)  kationa. Dodatkom  pogodnog  amina  u  otopinu  dolazi  do  potpune  ili 
djelomične  izmjene  koordinirane  vode  aminskim  ligadima.  Zamjena  koordinirane  vode 
aminom manifestira  se promjenom boje kompleksa. Aminski  ligandi  jače cijepaju  ligandno 
polje od molekula vode. 
Tetrakoordinirani kompleksi nikla(II) mogu biti tetraedarske ili kvadratne geometrije. 
U  slučaju  kvadratne  koordinacije  cijepanjem  ligandnog polja porasti  će energije dx2‐y2  i dxy 
orbitale  uslijed  elektrostatskog  odbijanja  uzrokovanog  elektronskom  gustoćom  vezanih 
liganada. Orbitalama dxz dyz  te dz2  snizit  će  se energija, duž  z osi  (nema vezanih  liganada). 
Orbitala najviše energije dx2‐y2 neće biti popunjena, već će biti popunjene preostale 4 d orbitale 
nižih energija. Kvadratni kompleksi nikla(II) biti će dijamagnetični jer je svih 8 elektrona vanjske 
ljuske  spareno.  U  slučaju  tetraedarskih  kompleksa  nikla(II)  sve  su  orbitale  popunjene  ili 
polupopunjene. Zbog 2 nesparena elektrona u  t2 orbitalama očekuje  se paramagnetičnost 









U  slučaju  pentakoordiniranih  kompleksa  nikla(II)  prevladava  trigonsko  bipiramidalna 
geometrija. Poznati su i brojni kompleksi nikla(II) piramidalne geometrije koji uglavnom sadrže 
po jedan tetradentatni i jedan monodentatni ligand po atomu nikla. 
Dodatkom  pogodnih  liganada  kvadratnim  kompleksima  nikla(II)  može  doći  do 
nastajanja  pentakoordiniranih  kompleksa.  U  konačnici  mogu  nastati  i  heksakoordinirani 
kompleksi. Između pojedinih vrsta uspostavlja se ravnoteža. Dodatkom liganada koji su dobri 
sigma  donori  ravnoteža  se  znatno  pomiče  ka  nastanku  heksakoordiniranih  kompleksa.  Za 
kemiju  nikla(II)  karakteritično  je  i  nastajanje  oligomernih  odnosno  polimernih  vrsta  iz 
tetrakoordiniranih  jedinki. Međusobnim povezivanjem tetrakoordiniranih  jedinki moguće  je 
postići njihovu oktaedarsku koordinaciju. 
Za kemiju nikla nisu karakteristična viša oksidacijska stanja od +2 premda ih je moguće 
postići  u  određenim  slučajevima.  Kompleksi  nikla  viših  oksidacijskih  stanja  uglavnom  su 




Hidrazoni  su organski  spojevi  koji  sadrže  (>C=N‐NH‐)  funkcionalnu  skupinu. Pripravljaju  se 
reakcijom  kondenzacije  hidrazida  s  ketonima  ili  aldehidima.  Hidrazoni  se  također  mogu 






















Hidrazoni  su  u  pravilu  vrlo  aktivne  supstancije.  Nalaze  svoju  primjenu  u  liječenju 
hemokromatoze; kelatiranjem  s  željezom potpomažu  izlučivanje viška  željeza  iz organizma 
pacijenta.7 Opaženo  je  antituberkulozno djelovanje hidrazonskih  spojeva.8 Poznato  je  i da 
hidrazoni mogu inhibirati određene enzime.9 
Osim svoje primjene u medicini, hidrazoni nalaze veliku primjenu u anorganskoj kemiji. 
Koriste  se  kao  ligandi  i  tvore  stabilne  komplekse  s: prijelaznim metalima,  lantanoidima  te 
nekim elementima glavnih skupina. Osim  jednostavnijih anorganskih kompleksa10 u reakciji 
hidrazonskih  liganada  s  pogodnim  metalom  mogu  nastati  i  različite  supramolekulske 





Ukoliko  se  u  sintezi  koriste  polidentatni  hidrazonski  ligandi moguće  je  pripraviti  i 
metaloorganske mreže14 različitih dimenzionalnosti.15 Uvjet za takvu vrstu vezanja postojanje 
je  dodatne  (ili  dodatnih)  funkcionalnih  skupina  na  ligandu.  U  literaturi  su  poznati  brojni 
kelatirajući hidrazonski  ligandi  koji  se  vežu na metalni  centar preko hidrazonskog dušika  i 
kisikovog atoma (često kisikov atom keto skupine ili deprotonirane hidroksilne skupine).16 
Čest  je  i  slučaj  kelatnog  vezanja  preko  dušikovog  atoma  sadržanog  unutar 
heterocikličkog sustava.17 Proučavanjem literature može se zaključiti kako brojni hidrazonski 
ligandi  korišteni  u  anorgankoj  sintezi  sadrže  fenilne  prstenove  s  različitim  funkcionalnim 
skupinama. Funkcionalne skupine tvore vezu s metalnim centrom premda su često prisutne i 




čine  ligand  nefleksibilnim  zbog  vrlo  slabe  mogućnosti  rotacije.  Međusobni  položaj 
supstituenata  vezanih  na  aromatski  prsten  od  velike  je  važnosti  za  kemijska  svojstva 
navedenih  liganada.  Poznati  su  kompleksi  prijelaznih metala  s  hidrazonskim  ligandima  u 
kojima je kisikov atom (‐OH skupine) vezan u orto‐ položaju u odnosu na hidrazonski dušik.18 
Ukoliko bi se  ‐OH skupina nalazila u meta‐  ili para‐ položaju u odnosu na hidrazonski dušik 








može  rezultirati  nastajanjem  stabilnog  kelatnog  kompleksa.17  Kompleksiranjem  nastaje 
peteročlani kelatni prsten. Hidrazonski  ligandi mogu otpustiti barem  jedan H+ po molekuli 














Piridin  spada  u  skupinu  heterocikličkih  spojeva.  Moguće  ga  je  sintetizirati  provođenjem 
ciklizacijskih  reakcija  karbonilnih  spojeva.  U  industriji  piridin  se  uglavnom  pripravlja 
kondenzacijom acetaldehida i formaldehida uz dodatak amonijaka. Za laboratorijske potrebe 
supstituirane piridine može se pripraviti reakcijom β‐keto‐estera s aldehidom  i amonijakom 
(Hantzchova  sinteza).  β‐keto‐esteri  i  aldehidi  trebaju  biti  prisutni  u  omjeru  2:1.  Piridinski 
dušikov atom može se relativno lako protonirati pod utjecajem kiseline. Nastanak piridinijevog 














ligandi.  Piridin  je  ujedno  σ‐  donorski  i  π‐  akceptorski  ligand.  Piridin  je  molekula  s 
permanentnim  dipolnim  momentom,  težište  negativnog  naboja  pomaknuto  je  ka 
elektronegativnijem dušikovom atomu. Gomilanje negativnog naboja na dušiku rezultira σ‐ 
donorskim  svojstvima piridinskih  liganada. Vezu piridina  s metalnim  centrom  karakterizira 
postojanje π‐ veze. Utjecaj supstituenata značajan je za kemijska svojstva piridina. Osobito je 
značajan utjecaj supstituenata na položajima 2‐ i 6‐. Primjerice u slučaju 2‐piridona dodatna 
keto  skupina onemogućuje N‐koordiniranje  liganda na metalni centar.20 Bipiridinski  ligandi 








soli  nikla(II),  poput  niklovog  klorida  ili  acetata,  s  odgovarajućim  hidrazonskim  ligandom. 
Pregledom literature ustanovljeno je da takvi kompleksi mogu biti s različitim ligandima kao 
što je to primjerice kompleks [Ni(HL1)(L2)][BF4] (slika 2.10., gdje su HL1 = N'‐(1E)‐[(5‐bromo‐2‐
hidroksifenil)metiliden]benzoilhidrazon,  a  L2  =  N,N,N',N'',N'''‐pentametildietilentriamin21). 
§ 2. Literaturni pregled  11 
Tomislav Friganović  Diplomski rad 
Prvi  korak  priprave  tog  kompleksa  odnosi  se  na  koordinaciju  jednoga  liganda  reakcijom 
ekvimolarne količine NiCl2∙6H2O i HL1, a tek potom se dodaje ekvimolarna količina L2 i Na[BF4]. 


































i  2.15.)  u  kojem  je  ligand  L6  =  N'‐[2‐(karboksilatometoksi)benziliden]‐2‐


















































kinetičke  energije  jezgara.  Treći  član  jednadžbe  opisuje  kulonsko  privlačenje  elektrona  i 










Uvođenjem navedene  aproksimacije problem  se  znatno pojednostavljuje; drugi  član  j.  3.1 
odnosno j. 3.2 može se zanemariti jer su jezgre statične pa stoga nemaju ni kinetičku energiju. 
Iz aproksimacije da  se  jezgre ne gibaju  slijedi  i  to da  će međusobno odbijanje  jezgara biti 
§ 3. Teorijska osnovica  16 
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konstantno  u  vremenu;  zadnji  član  jednadžbe  je  konstanta.  Uz  primjenu  Born‐
Oppenheimerove aproksimacije konačna jednadžba je: 
 
H෡ୣ୪ ൌ T෡ୣ ൅ V෡୒ୣ ൅ V෡ୣୣ                                                                                                   (3.3) 
 
Zadnji član j. 3.1 odnosno j. 3.2 nije uključen u j. 3.3 jer je konstanta. Konstanta ne utječe 








H෡ୣ୪Ψୣ୪ ൌ Eୣ୪Ψୣ୪                                                                                                           (3.5) 
 





E୲୭୲ ൌ Eୣ୪	൅	E୬                                                                                                            (3.6) 
						ܧ୬ ൌ ∑ 	∑ ୞ಲ୞ಳோಲಳ
ெ஻வ஺ெ஺ୀଵ                                                                                                       (3.7) 
 















Pojedini  elektron  "osjeća"  uprosječeni  potencijal  svih  preostalih  elektrona.  Primjenom 
jednoelektronskog hamiltonijana na  Slaterovu determinantu  (valnu  funkciju  koja uključuje 
spin) dobiva se Fockov operator f(i): 
 
	fሺiሻ ൌ ‐ ଵଶ ׏୧ଶ‐	∑
୞ఽ
୰౟ఽ ൅









	χ ൌ 	ψα                                                                                                                     (3.10) 
	߯ ൌ 	߰ߚ                                                                                                                     (3.11) 
 
Jednadžba vlastitih vrijednosti 3.9 nelinearna  je;  rješava  se  iterativno. Postupak  rješavanja 
Hartree‐Fockove jednadžbe poznat je kao metoda samousklađenog polja (engl. Self‐Consistent 
Field, SCF). Metoda se provodi tako da se u prvom koraku odaberu proizvoljne spin‐orbitale. 








Teorija  funkcionala  gustoće  (engl.  Density  Functional  Theory,  DFT)  nalazi  svoju  opsežnu 
primjenu  u  kvantno‐kemijskim  izračunima.28 Hartree‐Fockovom  teorijom  do  informacije  o 
energiji osnovnog  stanja  sustava dolazi  se optimizacijom valne  funkcije  (koja  je  funkcija N 
spinskih  i 3N prostornih koordinata gdje  je N broj elektrona). U načelu  je  jednostavnije do 
energije osnovnog stanja doći na drugi način; primjenom funkcionala na funkciju elektronske 
gustoće. Dimenzionalnost problema smanjuje se na taj način s 4N dimenzije (Hartree‐Fock) na 
svega  3  dimenzije  (DFT).  Reduciranje  dimenzionalnosti  osobito  je  važno  prilikom  izračuna 










ܪ෡ ൌ ෠ܶ௘ ൅ ෠ܸ௘௘ ൅ ෠ܸ௘௞௦௧                                                                                                            (3.12) 
ܪ෡′ ൌ ෠ܶ௘ ൅ ෠ܸ௘௘ ൅ ෠ܸ ′ୣ୩ୱ୲                                                                                                         (3.13) 
 
Dvama hamiltonijanima ܪ෡  i ܪ෡ᇱpripadaju  različite  vlastite  funkcije Ψ odnosno Ψ'. Rješenja 
Schrödingerovih jednadžbi energije su osnovnog stanja E0 i E0' uz uvjet: E0 ≠ E0'. Promatra se 




ߩሺݎԦሻ ൌ ܰ ׬…׬|ߖሺݔଵ, ݔଶ, … , ݔேሻ|ଶ ݀ݏଵ݀ݔԦଶ …݀ݔԦே                                                                   (3.14) 
Korištenjem Ψ' kao probne valne funkcije može se pokazati da: 
ܧ଴ ൏ ൻߖᇱหܪ෡หߖᇱൿ ൌ ൻߖᇱหܪ෡′หߖᇱൿ ൅ ൻߖᇱหܪ෡ െ ܪ෡′หߖᇱൿ                                                                   (3.15) 
ܧ଴ ൏ ܧ଴′ ൅ ൻߖᇱห ෠ܶ௘ ൅ ෠ܸ௘௘ ൅ ෠ܸ௘௞௦௧ െ ෠ܶ௘ െ ෠ܸ௘௘ െ ෠ܸ ′௘௞௦௧หߖᇱൿ                                                       (3.16) 
ܧ଴ ൏ ܧ଴ᇱ ൅ ׬ߩሺݎԦሻ൛ ෠ܸ௘௞௦௧ െ ෠ܸ ′௘௞௦௧ൟ ݀ݎԦ                                                                                           (3.17) 
 
Analogno j. 3.17 moguće je izvesti za E0 nejednadžbu: 
ܧ଴′ ൏ ܧ଴ െ ׬ߩሺݎԦሻ൛ ෠ܸ௘௞௦௧ െ ෠ܸ ′௘௞௦௧ൟ ݀ݎԦ                                                                                         (3.18) 
Sumiranjem nejednadžbi 3.17 i 3.18 dobiva se kontradiktoran izraz: 
ܧ଴ ൅ ܧ଴ᇱ ൏ ܧ଴ᇱ ൅ ܧ଴                                                                                                                          (3.19) 
0 ൏ 0 
 
Što  dokazuje  da  ne mogu  postojati  dva  različita  vanjska  potencijala  Vekst  koja  rezultiraju 
jednakom elektronskom gustoćom osnovnog stanja. 
3.3.2. Drugi Hohenberg–Kohnov teorem 
Energija  osnovnog  stanja  funkcional  je  elektronske  gustoće,  točna  elektronska  gustoća 
minimizira taj funkcional. 
Energija osnovnog stanja može se izraziti kao: 
ܧ଴ሾߩ଴ሿ ൌ ׬ߩሺݎԦሻ ෠ܸே௘ ݀ݎԦ ൅ ܨு௄ሾߩ଴ሿ                                                                                               (3.20) 
Gdje je FHK Hohenberg‐Kohnov funkcional: 
ܨு௄ሾߩ଴ሿ ൌ ܶሾߩ଴ሿ ൅ ܧ௘௘ሾߩ଴ሿ ൌ ൻߖห ෠ܶ ൅ ෠ܸ௘௘หߖൿ                                                                           (3.21) 
§ 3. Teorijska osnovica  20 
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Uz  primjenu  analogije  varijacijskog  principa  moguće  je  dokazati  da  Hohenberg‐Kohnov 
funkcional daje minimalnu vrijednost energije osnovnog stanja ako  je primijenjen na točnu 
funkciju elektronske gustoće osnovnog stanja ρ0: 
ൻߖ෩หܪ෡หߖ෩ൿ ൌ ܶሾߩ෤ሿ ൅ ௘ܸ௘ሾߩ෤ሿ ൅ ׬ߩሺݎԦሻ ෠ܸ௘௞௦௧ ݀ݎԦ ൌ ܧ෨ሾߩ଴ሿ ൒ ܧ଴ሾߩ଴ሿ ൌ ൻߖ଴หܪ෡หߖ଴ൿ                   (3.22) 
3.4. Møller‐Plessetova perturbacijska teorija 
U  sklopu  osnovne  Hartree‐Fockove  teorije  korelacija  elektrona  nije  uzeta  u  obzir.  Osim 
računski  vrlo  zahtjevne  metode  konfiguracijske  interakcije  jedan  od  popularnih  pristupa 
rješavanju  problema  korištenje  je  MPN  metoda  (gdje  MP  ukazuje  da  se  radi  o  Møller‐
Plessetovoj metodi, a N predstavlja red aproksimacije). 
Hamiltonijan je moguće rastaviti: 
ܪ෡ ൌ ܪ෡଴ ൅ ܲ                                                                                                                                      (3.23) 
H෡଴ je Hartree‐Fockov hamiltonijan: 
ܪ෡଴ ൌ 	∑ ݂ሺ݅ሻே௜ୀଵ                                                                                                                                 (3.24) 
f(i) je već prethodno spomenuti (j. 3.8) Fockov operator. 
P je perturbacijski član koji je moguće raspisati kao: 
ܲ ൌ ∑ ݎ௜௝ିଵ௜ழ௝ െ ∑ ݒுிሺ݅ሻ௜                                                                                                            (3.25) 
Djelovanje operatora efektivnog jednoelektronskog potencijala vHF na spin orbitalu opisano je 
jednadžbom: 
ݒுிሺ݅ሻ߯௝ሺݔଵሻ ൌ ∑ ൻܾหݎ௜௝ିଵหܾൿ߯௝ሺݔଵሻ െ ∑ ൻܾหݎ௜௝ିଵห݆ൿ߯௕ሺݔଵሻ௕௕                                                (3.26) 
 
Stoga vrijedi relacija: 





ܧሺ଴ሻ଴ ൌ ∑ ߝ௔௔                                                                                                                                    (3.29) 
Dobivene su vrijednosti perturbacijske energije nultog reda E(0)0. Perturbacijska energija prvog 
reda dobiva se iz izraza: 
ܧሺଵሻ଴ ൌ 	 ۦߖ଴|ܲ|ߖ଴ۧ ൌ ൻߖ଴ห ∑ ݎ௜௝ିଵ௜ழ௝ หߖ଴ൿ െ ۦߖ଴| ∑ ݒுிሺ݅ሻ௜ |ߖ଴ۧ ൌ 	 ଵଶ	∑ ۦܾܽ|	|ܾܽۧ௔௕ െ
∑ ۦܽ|	ݒுி|ܽۧ ൌ െ ଵଶ௔ ∑ ۦܾܽ|	|ܾܽۧ௔௕                                                                                    (3.30) 
Hartree‐Fockova  energija  suma  je  perturbacijske  energije  nultog  i  perturbacijske  energije 
prvog reda: 









ۦߖ଴|ܲ|ߖ௥௔ۧ ൌ ൻߖ଴หܪ෡ െ ܪ෡଴หߖ௥௔ൿ ൌ 	 ൻߖ଴หܪ෡หߖ௥௔ൿ െ ௔݂௥ ൌ 0	                                              (3.33) 
Brillouinov teorem potvrđuje pretpostavku da je prvi član gore navedenog izraza jednak nuli, 
drugi  član  jednadžbe  također  je  jednak nuli  jer  su  spin‐orbitale  vlastite  funkcije  Fockovog 
operatora.  Korištenjem  prihvatljive  (daje  nenul  rezultat)  dvostruko  pobuđene  Slaterove 
determinante: 
























pomiješa  se  s  otopinom  liganda,  doda  se  25  μL  trietilamina  i  sadržaj  tikvice  zagrijava  pri 




Metoda  A:  0,1  g Ni(OAc)2∙4H2O  se  otopi  u  10 mL metanola  i  doda  se  u  otopinu  0,078  g 
H2VanHBOH∙H2O u 5 mL metanola. Otopina niklovog acetata pomiješa se s otopinom liganda 
uz dodatak 25 μL trietilamina. Sadržaj tikvice zagrijava se 1 sat pri temperaturi od 50 do 60 °C. 
Nakon  jednog dana produkt  reakcije profiltrira se preko Büchnerovog  lijevka  i osuši. Masa 
dobivenog  produkta  iznosi  0,02  g,  iskorištenje  reakcije  je  23,59  %.  Dobiveni  produkt  je 
praškasti zeleno‐smeđi talog. 
Metoda B: U posudicu od čelika za mehanokemijsku sintezu volumena 10 mL doda se 























400  cm–1.  Razlučivost  spektara  bila  je  2  cm–1.  Za  analizu  spektara  korišten  je  program 
SpekWin32 (verzija 1.71.6.1). 
4.2.3. Difrakcija rendgenskog zračenja na monokristalnom uzorku 












Trinuklearni  kompleks  [Ni3(VanHBOH)2(OAc)2(MeOH)4]∙2MeOH∙CH3CN  dobiven  je 
zagrijavanjem  otopine  reaktanata  u  smjesi  metanola  i  acetonitrila  (1:1)  uz  dodatak 
trietilamina. Ustanovljeno je da u strukturu spoja ulaze dva hidrazonska liganda koji se vežu 
tridentatno na  jedan atom nikla, a fenolatni kisik  je ujedno premošćujući.29 Kisik  iz metoksi 
skupine  veže  se  na  susjedni  atom  nikla.  Osim  hidrazonskog  liganda  acetatni  ligand  je 
premošćujući,  a  na  preostala  koordinacijska  mjesta  veže  se  metanol.  Spoj  kristalizira  u 
monoklinskoj P21/n grupi. Parametri jedinične ćelije su: a=9,6868 Å, b=23,5870 Å, c=21,8848 
Å, α=90°, β=95,030°,  γ=90°. Broj  jedinki  [Ni3(VanHBOH)2(OAc)2(MeOH)4]∙2MeOH∙CH3CN po 







tada  osim  kompleksa  [Ni3(VanHBOH)2(OAc)2(MeOH)4]  nastaje  i  [Ni(HVanHBOH)2]∙MeOH. 
Pretpostavljeno  je  da  je  acetonitril  ključan  za  nastanak  gore  navedenog  trinuklearnog 




niklovih  kompleksa  uz  upotrebu  smjese  etanola  i  acetonitrila  ali  nije  opaženo  nastajanje 
kristaliničnog produkta već manjih količina amorfne tvari.  
Kompleks  [Ni3(VanHBOH)2(OAc)2(MeOH)4]∙2MeOH∙CH3CN  izrazito  je  nestabilan  i  lako 

















[Ni3(VanHBOH)2(OAc)2]  862,70     
Razgradnja OAc‐    13,67 (13,69)   
NiO      23,24 (25,97) 
 
Tablica  5.2.  Usporedba  rezultata  elementne  analize  s  izračunatim  udjelima  pojedinih 
elemenata za spoj [Ni3(VanHBOH)2(OAc)2] 












1643  cm−1  vidljiva  u  IR  spektru  H2VanHBOH  izostaje  u  spektru  kompleksa.  To  indicira 
koordinaciju hidrazonskog liganda VanHBOH2– preko kisikovog atoma na središnji atom nikla. 
Prisustvo vrpce pri oko 1270 cm−1 sugerira tautomeriju (=N−NH−(C=O)−  =N−N=(C−OH)−) i 












potvrđeno  termogravimetrijskom metodom.  Smanjenje mase  (od  samo  oko  4%)  prilikom 
VV578, 02 .03 .20 15  12 :32 :0 7
VV578, 10 ,9800  mg
mg
5
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[Ni(HVanHBOH)2]·CH3OH  661,28     
Otpuštanje CH3OH     4,02 (4,85)   
NiO      11,42 (11,30)  
 
 
Tablica  5.4.  Usporedba  rezultata  elementne  analize  s  izračunatim  udjelima  pojedinih 
elemenata za spoj [Ni(HVanHBOH)2]∙CH3OH] 





izračunato  4,57  56,30  8,47 
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acetonitrila  i  metanola  (1:1)  kao  otapala  no  prilikom  navedene  sinteze  ne  dobiva  se 




Ustanovljeno  je  da  u  strukturu  spoja  ulazi  jedan  hidrazonski  ligand  koji  se  veže 
tridentatno na  jedan atom nikla. Na  četvrto koordinacijsko mjesto veže se  jedna molekula 
piridina.29 Spoj kristalizira u monoklinskoj P21/n grupi. Parametri jedinične ćelije su: a=13,5603 
Å,  b=9,2622  Å,  c=14,6706  Å,  α=90°,  β=99,732°,  γ=90°.  Broj  jedinki  [Ni(VanHBOH)(py)]  po 






















[Ni(VanHBOH)(py)]  422,21  81,03 (82,31)   
NiO      18,97 (17,69) 
 
Tablica  5.6.  Usporedba  rezultata  elementne  analize  s  izračunatim  udjelima  pojedinih 
elemenata za spoj [Ni(VanHBOH)(py)] 













1643  cm−1  vidljiva  u  IR  spektru  H2VanHBOH  izostaje  u  spektru  kompleksa.  To  indicira 
koordinaciju hidrazonskog liganda VanHBOH2– preko kisikovog atoma na središnji atom nikla. 
Prisutnost  nove  vrpce  pri  1368  cm−1  javlja  se  zbog  vibracije  istezanja  veze C−O  fenolatne 
skupine.  Prisustvo  vrpce  oko  1273  cm−1  sugerira  tautomeriju  (=N−NH−(C=O)−   
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[Ni(VIH)]n  327,95  77,42 (77,15)   
NiO      22,58 (22,85) 
 
Tablica  5.8.  Usporedba  rezultata  elementne  analize  s  izračunatim  udjelima  pojedinih 
elemenata za spoj [Ni(VIH)]n 
Spoj  M/gmol‐1  w(H)/%  w(C)/%  w(N)/% 
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vrpce  pri  1341  cm−1  javlja  se  zbog  vibracije  istezanja  veze  C−O,  što  sugerira  tautomeriju 






određenim vrijednostima  (tabl. 5.11.  i  sl. 5.13.  i 5.14.). Korištenjem većeg  skupa osnovnih 
























1. (1C‐2H)  1,0838 1,0860 ‐0,0022 
2. (1C‐3C)  1,4161 1,4168 ‐0,0007 
3. (3C‐4C)  1,4286 1,4302 ‐0,0016 
4. (4C‐5C)  1,4143 1,4156 ‐0,0013 
5. (5C‐6H)  1,0855 1,0880 ‐0,0025 
6. (5C‐7C)  1,3793 1,3813 ‐0,0020 
7. (7C‐8H)  1,0831 1,0857 ‐0,0026 
8. (7C‐9C)  1,4062 1,4084 ‐0,0022 
9. (9C‐10H)  1,0850 1,0875 ‐0,0025 
10. (9C‐1C)  1,3814 1,3837 ‐0,0023 
11. (3C‐11O)  1,3116 1,3150 ‐0,0034 
12. (11O‐12Ni)  1,8420 1,8115 0,0305 
13. (12Ni‐13N)  1,8501 1,8259 0,0242 
14. (13N‐14C)  1,2991 1,3039 ‐0,0048 
15. (14C‐15H)  1,0880 1,0895 ‐0,0015 
16. (14C‐4C)  1,4299 1,4290 0,0009 
17. (12Ni‐16N)  1,9703 1,9211 0,0492 
18. (16N‐17C)  1,3453 1,3471 ‐0,0018 
19. (17C‐18H)  1,0813 1,0825 ‐0,0012 
20. (17C‐19C)  1,3887 1,3902 ‐0,0015 
21. (19C‐20H)  1,0828 1,0850 ‐0,0022 
22. (19C‐21C)  1,3912 1,3939 ‐0,0027 
23. (21C‐22H)  1,0840 1,0863 ‐0,0023 
24. (21C‐23C)  1,3914 1,3941 ‐0,0027 
25. (23C‐24H)  1,0827 1,0850 ‐0,0023 
26. (23C‐25C)  1,3886 1,3901 ‐0,0015 
27. (25C‐26H)  1,0810 1,0825 ‐0,0015 
28. (25C‐16N)  1,3464 1,3480 ‐0,0016 
29. (12Ni‐27O)  1,8656 1,8337 0,0319 
30. (27O‐28C)  1,3090 1,3141 ‐0,0051 
31. (28C‐29N)  1,3093 1,3121 ‐0,0028 
32. (29N‐13N)  1,3848 1,3856 ‐0,0008 
33. (28C‐30C)  1,4770 1,4746 0,0024 
34. (30C‐31C)  1,4013 1,4038 ‐0,0025 
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35. (31C‐32H)  1,0822 1,0844 ‐0,0022 
36. (31C‐33C)  1,3883 1,3895 ‐0,0012 
37. (33C‐34H)  1,0832 1,0855 ‐0,0023 
38. (33C‐35C)  1,3953 1,3993 ‐0,0040 
39. (35C‐36O)  1,3675 1,3662 0,0013 
40. (36O‐37H)  0,9630 0,9700 ‐0,0070 
41. (35C‐38C)  1,3980 1,4010 ‐0,0030 
42. (38C‐39H)  1,0863 1,0889 ‐0,0026 
43. (38C‐40C)  1,3885 1,3899 ‐0,0014 
44. (40C‐41H)  1,0823 1,0844 ‐0,0021 
















(3)  (1–2)  (1–3)  (2–3) 
1. (1H–4C)  0,960  1,0888  1,0917  –0,129  –0,132  –0,0029 
2. (2H–4C)  0,961  1,0925  1,0979  –0,132  –0,137  –0,0054 
3. (3H–4C)  0,960  1,0952  1,0978  –0,135  –0,138  –0,0026 
4. (4C–5O)  1,421  1,4215  1,4186  0,000  0,002  0,0029 
5. (5O–6C)  1,369  1,3616  1,3628  0,007  0,006  –0,0012 
6. (6C–7C)  1,369  1,3861  1,3886  –0,017  –0,020  –0,0025 
7. (7C–8C)  0,930  1,0809  1,0830  –0,151  –0,153  –0,0021 
8. (8C–9C)  1,407  1,4162  1,4166  –0,009  –0,010  –0,0004 
9. (9C–10H)  1,417  1,4281  1,4299  –0,011  –0,013  –0,0018 
10. (9C–11C)  1,410  1,4162  1,4174  –0,006  –0,007  –0,0012 
11. (11C–12H)  0,930  1,0853  1,0877  –0,155  –0,158  –0,0024 
12. (11C–13C)  1,367  1,3727  1,3751  –0,006  –0,008  –0,0024 
13. (13C–14H)  0,930  1,0821  1,0844  –0,152  –0,154  –0,0023 
14. (13C–6C)  1,406  1,4126  1,4151  –0,007  –0,009  –0,0025 
15. (7C–15O)  1,309  1,3101  1,3136  –0,001  –0,005  –0,0035 
16. (15O–16Ni)  1,816  1,8467  1,8154  –0,031  0,001  0,0313 
17. (16Ni–17N)  1,834  1,8480  1,8247  –0,014  0,009  0,0233 
18. (17N–18C)  1,298  1,3007  1,3052  –0,003  –0,007  –0,0045 
19. (18C–19H)  0,929  1,0882  1,0897  –0,159  –0,161  –0,0015 
20. (18C–8C)  1,426  1,4249  1,4246  0,001  0,001  0,0003 
21. (16Ni–20N)  1,945  1,9694  1,9211  –0,024  0,024  0,0483 
22. (20N–21C)  1,339  1,3451  1,3472  –0,006  –0,008  –0,0021 
23. (21C–22H)  0,931  1,0840  1,0826  –0,153  –0,152  0,0014 
24. (21C–23C)  1,372  1,3887  1,3902  –0,017  –0,018  –0,0015 
25. (23C–24H)  0,931  1,0828  1,0851  –0,152  –0,154  –0,0023 
26. (23C–25C)  1,369  1,3914  1,3940  –0,022  –0,025  –0,0026 
27. (25C–26H)  0,931  1,0840  1,0863  –0,153  –0,155  –0,0023 
28. (25C–27C)  1,366  1,3914  1,3941  –0,025  –0,028  –0,0027 
29. (27C–28H)  0,930  1,0827  1,0850  –0,153  –0,155  –0,0023 
30. (27C–29C)  1,375  1,3887  1,3901  –0,014  –0,015  –0,0014 
31. (29C–30H)  0,930  1,0812  1,0826  –0,151  –0,153  –0,0014 
32. (29C–20N)  1,338  1,3463  1,3481  –0,008  –0,010  –0,0018 
33. (16Ni–31O)  1,844  1,8635  1,8322  –0,019  0,012  0,0313 
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34. (31O–32C)  1,299  1,3112  1,3159  –0,012  –0,017  –0,0047 
35. (32C–33N)  1,312  1,3075  1,3105  0,004  0,002  –0,0030 
36. (33N–17N)  1,408  1,3867  1,3872  0,021  0,021  –0,0005 
37. (32C–34C)  1,480  1,4773  1,4749  0,003  0,005  0,0024 
38. (34C–35C)  1,392  1,3886  1,4038  0,003  –0,012  –0,0152 
39. (35C–36H)  0,930  1,0833  1,0845  –0,153  –0,155  –0,0012 
40. (35C–37C)  1,375  1,3886  1,3897  –0,014  –0,015  –0,0011 
41. (37C–38H)  0,930  1,0833  1,0855  –0,153  –0,156  –0,0022 
42. (37C–39C)  1,389  1,3951  1,3991  –0,006  –0,010  –0,0040 
43. (39C–40O)  1,362  1,3681  1,3668  –0,006  –0,005  0,0013 
44. (40O–41H)  0,840  0,9629  0,9700  –0,123  –0,130  –0,0071 
45. (39C–42C)  1,385  1,3979  1,4010  –0,013  –0,016  –0,0031 
46. (42C–43H)  0,930  1,0864  1,0890  –0,156  –0,159  –0,0026 
47. (42C–44C)  1,377  1,3886  1,3900  –0,012  –0,013  –0,0014 
48. (44C–45H)  0,930  1,0823  1,0845  –0,152  –0,155  –0,0022 













Tablica  5.11.  Izračunate  (B3LYP)  i  eksperimentalne  vrijednosti  duljina  veza  te međusobna 




(3)  (1–2)  (1–3)  (2–3) 
1. (1H–4C)  0,961  1,0960  1,0988  –0,135  –0,138  –0,0028 
2. (2H–4C)  0,960  1,0960  1,0990  –0,136  –0,139  –0,0030 
3. (3H–4C)  0,959  1,0893  1,0921  –0,130  –0,133  –0,0028 
4. (4C–5O)  1,415  1,4186  1,4151  –0,004  0,000  0,0035 
5. (5O–6C)  1,370  1,3679  1,3697  0,002  0,000  –0,0018 
6. (6C–7C)  1,427  1,4318  1,4324  –0,005  –0,005  –0,0006 
7. (7C–8C)  1,411  1,4207  1,4222  –0,010  –0,011  –0,0015 
8. (8C–9C)  1,414  1,4180  1,4194  –0,004  –0,005  –0,0014 
9. (9C–10H)  0,930  1,0846  1,0871  –0,155  –0,157  –0,0025 
10. (9C–11C)  1,355  1,3740  1,3760  –0,019  –0,021  –0,0020 
11. (11C–12H)  0,930  1,0831  1,0858  –0,153  –0,156  –0,0027 
12. (11C–13C)  1,394  1,4101  1,4122  –0,016  –0,018  –0,0021 
13. (13C–14H)  0,930  1,0821  1,0844  –0,152  –0,154  –0,0023 
14. (13C–6C)  1,370  1,3831  1,3854  –0,013  –0,015  –0,0023 
15. (7C–15O)  1,311  1,3052  1,3095  0,006  0,001  –0,0043 
16. (15O–16Ni)  1,815  1,8362  1,8065  –0,021  0,008  0,0297 
17. (16Ni–17N)  1,832  1,8500  1,8254  –0,018  0,007  0,0246 
18. (17N–18C)  1,295  1,2999  1,3047  –0,005  –0,010  –0,0048 
19. (18C–19H)  0,931  1,0878  1,0894  –0,157  –0,158  –0,0016 
20. (18C–8C)  1,424  1,4306  1,4295  –0,007  –0,006  0,0011 
21. (16Ni–20N)  1,945  1,9802  1,9322  –0,035  0,013  0,0480 
22. (20N–21C)  1,346  1,3472  1,3493  –0,001  –0,003  –0,0021 
23. (21C–22H)  0,930  1,0829  1,0832  –0,153  –0,153  –0,0003 
24. (21C–23C)  1,374  1,3894  1,3905  –0,015  –0,017  –0,0011 
25. (23C–24H)  0,930  1,0828  1,0851  –0,153  –0,155  –0,0023 
26. (23C–25C)  1,370  1,3909  1,3935  –0,021  –0,023  –0,0026 
27. (25C–26H)  0,930  1,0841  1,0864  –0,154  –0,156  –0,0023 
28. (25C–27C)  1,368  1,3913  1,3938  –0,023  –0,026  –0,0025 
29. (27C–28H)  0,930  1,0828  1,0851  –0,153  –0,155  –0,0023 
30. (27C–29C)  1,376  1,3885  1,3899  –0,013  –0,014  –0,0014 
31. (29C–30H)  0,931  1,0808  1,0823  –0,150  –0,151  –0,0015 
32. (29C–20N)  1,339  1,3468  1,3491  –0,008  –0,010  –0,0023 
33. (16Ni–31O)  1,844  1,8668  1,8342  –0,023  0,010  0,0326 
§ 5. Rezultati i rasprava  41 
Tomislav Friganović  Diplomski rad 
34. (31O–32C)  1,296  1,3089  1,3139  –0,013  –0,018  –0,0050 
35. (32C–33N)  1,315  1,3093  1,3119  0,006  0,003  –0,0026 
36. (33N–17N)  1,400  1,3846  1,3856  0,015  0,014  –0,0010 
37. (32C–34C)  1,473  1,4774  1,4749  –0,004  –0,002  0,0025 
38. (34C–35C)  1,384  1,4011  1,4037  –0,017  –0,020  –0,0026 
39. (35C–36H)  0,931  1,0820  1,0844  –0,151  –0,153  –0,0024 
40. (35C–37C)  1,374  1,3884  1,3896  –0,014  –0,016  –0,0012 
41. (37C–38H)  0,930  1,0833  1,0855  –0,153  –0,156  –0,0022 
42. (37C–39C)  1,384  1,3952  1,3992  –0,011  –0,015  –0,0040 
43. (39C–40O)  1,357  1,3677  1,3664  –0,011  –0,009  0,0013 
44. (40O–41H)  0,740  0,9630  0,9700  –0,223  –0,230  –0,0070 
45. (39C–42C)  1,390  1,3980  1,4010  –0,008  –0,011  –0,0030 
46. (42C–43H)  0,930  1,0863  1,0889  –0,156  –0,159  –0,0026 
47. (42C–44C)  1,375  1,3885  1,3899  –0,014  –0,015  –0,0014 
48. (44C–45H)  0,930  1,0822  1,0844  –0,152  –0,154  –0,0022 




















Tablica  5.12.  Izračunate  (B3LYP)  i  eksperimentalne  vrijednosti  međuveznih  kutova  te 






1. (2H‐1C‐3C)  117,65 117,56 0,09 
2. (1C‐3C‐4C)  117,73 117,83 ‐0,10 
3. (3C‐4C‐5C)  119,46 119,49 ‐0,03 
4. (4C‐5C‐6H)  118,31 118,28 0,03 
5. (6C‐5C‐7H)  120,04 120,19 ‐0,15 
6. (5C‐7C‐8H)  120,61 120,56 0,05 
7. (8H‐7C‐9C)  120,51 120,48 0,03 
8. (7C‐9C‐10H)  119,71 119,70 0,01 
9. (10H‐9C‐1C)  119,32 119,37 ‐0,05 
10. (9C‐1C‐2H)  121,02 121,19 ‐0,17 
11. (1C‐3C‐
11O)  118,42 118,44 ‐0,02 
12. (3C‐11O‐
12Ni)  127,42 127,66 ‐0,24 
13. (11O‐12Ni‐
13N)  95,32 95,78 ‐0,46 
14. (12Ni‐13N‐
14C)  127,07 127,52 ‐0,45 
15. (13N‐14C‐
15H)  116,38 116,52 ‐0,14 
16. (15H‐14C‐




16N)  89,99 89,49 0,50 
18. (12Ni‐16N‐
17C)  121,21 121,16 0,05 
19. (16N‐17C‐
18H)  115,2 115,33 ‐0,13 
20. (18H‐17C‐
19C)  122,52 122,34 0,18 
21. (17C‐19C‐
20H)  119,44 119,51 ‐0,07 
22. (20H‐19C‐
21C)  121,41 121,39 0,02 
23. (19C‐21C‐
22H)  120,73 120,73 0,00 
24. (22H‐21C‐
23C)  120,72 120,71 0,01 
25. (21C‐23C‐
24H)  121,44 121,41 0,03 
26. (24H‐23C‐
25C)  119,45 119,51 ‐0,06 
27. (23C‐25C‐
26H)  122,18 122,14 0,04 
28. (26H‐25C‐
16N)  115,53 115,54 ‐0,01 
29. (25C‐16N‐
12Ni)  120,15 120,19 ‐0,04 
30. (16N‐12Ni‐
27O)  91,64 90,66 0,98 
31. (12Ni‐27O‐
28C)  110,73 110,58 0,15 
32. (27O‐28C‐
29N)  122,19 121,94 0,25 
33. (28C‐29N‐
13N)  108,88 108,29 0,59 
34. (29N‐13N‐
14C)  117,78 117,36 0,42 
35. (27O‐28C‐
30C)  118,3 118,36 ‐0,06 
36. (28C‐30C‐
31C)  120,34 120,40 ‐0,06 
37. (30C‐31C‐
32H)  118,91 118,84 0,07 
38. (32H‐31C‐
33C)  119,97 120,10 ‐0,13 
39. (31C‐33C‐
34H)  121,3 121,38 ‐0,08 
40. (34H‐33C‐
35C)  119,05 118,93 0,12 
41. (33C‐35C‐




37H)  109,74 108,88 0,86 
43. (33C‐35C‐
38C)  119,97 119,91 0,06 
44. (35C‐38C‐
39H)  119,99 119,92 0,07 
45. (39H‐38C‐
40C)  120,02 120,08 ‐0,06 
46. (38C‐40C‐
41H)  120,24 120,35 ‐0,11 
47. (41H‐40C‐
30C)  119,05 118,95 0,10 
48. (40C‐30C‐

















(3)  (1–2)  (1–3)  (2–3) 
1. (1H–4C–5O)  109,5  105,81  105,91  3,7  3,6  –0,10 
2. (2H–4C–5O)  109,5  111,32  111,5  –1,8  –2,0  –0,18 
3. (3H–4C–5O)  109,5  111,32  111,5  –1,8  –2,0  –0,18 
4. (1H–4C–2H)  109,5  109,44  109,37  0,1  0,1  0,07 
5. (1H–4C–3H)  109,4  109,42  109,4  0,0  0,0  0,02 
6. (4C–5O–6C)  118,1  118,81  118,39  –0,7  –0,3  0,42 
7. (5O–6C–7C)  124,4  124,17  124,36  0,2  0,0  –0,19 
8. (6C–7C–8H)  119,5  122,05  122,09  –2,6  –2,6  –0,04 
9. (8H–7C–9C)  119,5  117,05  117,08  2,5  2,4  –0,03 
10. (7C–9C–
10C)  118,7  118,48  118,57  0,2  0,1  –0,09 
11. (9C–10C–
11C)  118,6  118,77  118,83  –0,2  –0,2  –0,06 
12. (10C–11C–
12H)  119  118,36  118,34  0,6  0,7  0,02 
13. (12H–11C–
13C)  118,9  119,45  119,61  –0,5  –0,7  –0,16 
14. (11C–13C–
14H)  120,7  122,1  122,14  –1,4  –1,4  –0,04 
15. (14H–13C–
6C)  120,7  119,04  118,9  1,7  1,8  0,14 
16. (13C–6C–
7C)  120,9  120,79  120,75  0,1  0,2  0,04 
17. (7C–9C–
15O)  117,4  117,85  117,89  –0,4  –0,5  –0,04 
18. (9C–15O–
16Ni)  127,6  127,41  127,69  0,2  –0,1  –0,28 
19. (15O–
16Ni–17N)  95,39  95,28  95,74  0,1  –0,3  –0,46 
20. (16Ni–
17N–18C)  127,4  126,99  127,44  0,4  0,0  –0,45 
21. (17N–18C–
19H)  118,1  116,28  116,46  1,8  1,6  –0,18 
22. (19H–18C–
10C)  118,1  119,12  119,51  –1,0  –1,4  –0,39 
23. (18C–10C–
11C)  119,7  119,2  119,62  0,5  0,1  –0,42 
24. (15O–




20N–21C)  122,2  121,25  121,24  1,0  1,0  0,01 
26. (20N–21C–
22H)  118,6  115,19  115,29  3,4  3,3  –0,10 
27. (22H–21C–
23C)  118,6  122,51  122,36  –3,9  –3,8  0,15 
28. (21C–23C–
24H)  120  119,48  119,53  0,5  0,5  –0,05 
29. (24H–23C–
25C)  119,9  121,4  121,37  –1,5  –1,5  0,03 
30. (23C–25C–
26H)  121,2  120,73  120,73  0,5  0,5  0,00 
31. (26H–25C–
27C)  121,3  120,71  120,72  0,6  0,6  –0,01 
32. (25C–27C–
28H)  120,1  121,43  121,4  –1,3  –1,3  0,03 
33. (28H–27C–
29C)  120,1  119,45  119,51  0,6  0,6  –0,06 
34. (27C–29C–
30H)  118,5  122,22  122,18  –3,7  –3,7  0,04 
35. (30H–29C–
20N)  118,5  115,51  115,5  3,0  3,0  0,01 
36. (29C–20N–
16Ni)  121,2  120,11  120,14  1,1  1,1  –0,03 
37. (20N–
16Ni–31O)  92,16  91,53  90,62  0,6  1,5  0,91 
38. (16Ni–
31O–32C)  111,8  110,72  110,59  1,1  1,2  0,13 
39. (31O–32C–
33N)  121,8  122,17  121,93  –0,4  –0,1  0,24 
40. (32C–33N–
17N)  108,2  108,84  108,24  –0,6  0,0  0,60 
41. (33N–17N–
18C)  117,7  117,85  117,42  –0,1  0,3  0,43 
42. (31O–32C–
34C)  117,1  118,15  118,24  –1,1  –1,1  –0,09 
43. (32C–34C–
35C)  119,3  120,3  120,38  –1,0  –1,1  –0,08 
44. (34C–35C–
36H)  119,3  118,88  118,83  0,4  0,5  0,05 
45. (36H–35C–
37C)  119,2  119,99  120,1  –0,8  –0,9  –0,11 
46. (35C–37C–
38H)  119,9  121,29  121,38  –1,4  –1,5  –0,09 
47. (38H–37C–
39C)  119,9  119,05  118,93  0,9  1,0  0,12 
48. (37C–39C–
40O)  117,9  117,52  117,53  0,4  0,4  –0,01 
49. (39C–40O–




42C)  123,1  122,52  122,57  0,6  0,5  –0,10 
51. (39C–42C–
43H)  119,7  119,99  119,92  –0,3  –0,2  –0,18 
52. (43H–42C–
44C)  119,8  120,02  120,08  –0,2  –0,3  –0,18 
53. (42C–44C–
45H)  119,5  120,25  120,37  –0,8  –0,9  0,07 
54. (45H–44C–
34C)  119,4  119,03  118,92  0,4  0,5  0,02 
55. (44C–34C–













Tablica  5.14.  Izračunate  (B3LYP)  i  eksperimentalne  vrijednosti  međuveznih  kutova  te 




(3)  (1–2)  (1–3)  (2–3) 
1. (1H–4C–5O)  109,5  111,53 111,67 –2,0 –2,2  –0,14
2. (2H–4C–5O)  109,5  111,53 111,75 –2,0 –2,3  –0,22
3. (3H–4C–5O)  109,5  105,97 106,06 3,5 3,4  –0,09
4. (1H–4C–2H)  109,4  109,27 108,91 0,1 0,5  0,36
5. (1H–4C–3H)  109,5  109,23 109,17 0,3 0,3  0,06
6. (4C–5O–6C)  116,7  117,97 117,60 –1,3 –0,9  0,37
7. (5O–6C–7C)  114,3  114,49 114,36 –0,2 –0,1  0,13
8. (6C–7C–8C)  117,4  117,77 117,88 –0,4 –0,5  –0,11
9. (7C–8C–9C)  120,3  120,18 120,17 0,1 0,1  0,01
10. (8C–9C–
11C)  119,7  118,74  118,69  1,0  1,0  0,05 
11. (8C–9C–
10H)  119,7  120,51  120,65  –0,8  –1,0  –0,14 
12. (9C–11C–
12H)  119,9  120,68  120,66  –0,8  –0,8  0,02 
13. (12H–11C–
13C)  120,0  119,46  119,40  0,5  0,6  0,06 
14. (11C–13C–
14H)  119,5  119,00  119,06  0,5  0,4  –0,06 
15. (11C–13C–
6H)  119,5  120,26  120,67  –0,8  –1,2  –0,41 
16. (13C–6C–
7C)  120,6  120,70  120,66  –0,1  –0,1  0,04 
17. (6C–7C–
15O)  117,8  117,84  117,86  0,0  –0,1  –0,02 
18. (7C–15O–
16Ni)  127,3  127,90  128,08  –0,6  –0,8  –0,18 
19. (15O–
16Ni–17N)  95,1  94,78  95,26  0,4  –0,1  –0,48 
20. (16Ni–
17N–18C)  127,6  127,12  127,57  0,5  0,0  –0,45 
21. (17N–18C–
19H)  117,8  116,27  116,41  1,5  1,4  –0,14 
22. (19H–18C–
8C)  117,8  118,89  119,30  –1,1  –1,5  –0,41 
23. (18C–8C–
7C)  120,8  120,98  120,53  –0,2  0,3  0,45 
24. (15O–
16Ni–20N)  89,6  89,60  89,31  0,0  0,3  0,29 
25. (16Ni–




22H)  118,9  115,33  115,34  3,6  3,6  –0,01 
27. (22H–21C–
23C)  118,9  122,57  122,41  –3,7  –3,5  0,16 
28. (21C–23C–
24H)  119,8  119,26  119,33  0,5  0,5  –0,07 
29. (24H–23C–
25C)  119,9  121,38  121,36  –1,5  –1,5  0,02 
30. (23C–25C–
26H)  121,1  120,80  120,79  0,3  0,3  0,01 
31. (26H–25C–
27C)  121,1  120,73  120,75  0,4  0,3  –0,02 
32. (25C–27C–
28H)  120,1  121,46  121,45  –1,4  –1,4  0,01 
33. (28H–27C–
29C)  120,2  119,43  119,45  0,8  0,8  –0,02 
34. (27C–29C–
30H)  118,6  122,19  122,11  –3,6  –3,5  0,08 
35. (30H–29C–
20N)  118,6  115,42  115,43  3,2  3,2  –0,01 
36. (29C–20N–
16Ni)  120,7  120,26  120,22  0,4  0,5  0,04 
37. (20N–
16Ni–31O)  92,2  92,59  91,43  –0,4  0,8  1,16 
38. (16Ni–
31O–32C)  111,9  110,71  110,60  1,2  1,3  0,11 
39. (31O–32C–
33N)  121,7  122,19  121,93  –0,5  –0,2  0,26 
40. (32C–33N–
17N)  108,0  108,90  108,28  –0,9  –0,3  0,62 
41. (33N–17N–
18C)  117,1  117,72  117,27  –0,6  –0,2  0,45 
42. (31O–32C–
34C)  117,6  118,41  118,43  –0,8  –0,8  –0,02 
43. (32C–34C–
35C)  119,4  120,45  120,47  –1,1  –1,1  –0,02 
44. (34C–35C–
36H)  119,2  118,96  118,88  0,2  0,3  0,08 
45. (36H–35C–
37C)  119,2  119,88  120,03  –0,7  –0,8  –0,15 
46. (35C–37C–
38H)  119,9  121,29  121,37  –1,4  –1,5  –0,08 
47. (38H–37C–
39C)  119,9  119,06  118,94  0,8  1,0  0,12 
48. (37C–39C–
40O)  118,6  117,52  117,53  1,1  1,1  –0,01 
49. (39C–40O–
41H)  107,0  109,73  108,87  –2,7  –1,9  0,86 
50. (37C–39C–




43H)  119,8  120,00  119,93  –0,2  –0,1  0,07 
52. (43H–42C–
44C)  119,8  120,01  120,07  –0,2  –0,3  –0,06 
53. (42C–44C–
45H)  119,4  120,23  120,35  –0,8  –0,9  –0,12 
54. (45H–44C–
34C)  119,5  119,02  118,93  0,5  0,6  0,09 
55. (44C–34C–






























1. (11O‐12Ni‐16N‐17C) 19,56 31,84 ‐12,28 
2. (29N‐28C‐30C‐40C) 3,89 2,51 1,38 









B3LYP  funkcionala  gustoće.  Ugljikovi  atomi  strukture  izračunate  6‐311++G(d,p)  skupom 










(3)  (1–2)  (1–3)  (2–3) 
1. (2H–4C–5O–6C)  –60,0  –60,98  –60,93 1,0  0,9  –0,05 
2. (15O–16Ni–20N–21C) –5,8  –20,28  –31,62 14,5  25,8  11,34 
3. (33N–32C–34C–44C) –3,6  –5,06  –3,42  1,5  –0,2  –1,64 
4. (42C–39C–40O–41H) –8,0  0,24  0,22  –8,2  –8,2  0,02 
 
 











Slika  5.24.  Zajednički  prikaz  struktura  kompleksa  [Ni(4O‐Me‐SalHBOH)(py)]  optimiziranih 









(3)  (1–2)  (1–3)  (2–3) 
1. (2H–4C–5O–6C)  63,5  61,23  61,53  2,3  2,0  –0,3 
2. (15O–16Ni–20N–21C) 2,3  –0,01  21,78  2,3  –19,5  –21,79 
3. (33N–32C–34C–44C) 9,1  0,00  3,19  9,1  5,9  –3,19 
















B3LYP  funkcionala  gustoće.  Ugljikovi  atomi  strukture  izračunate  6‐311++G(d,p)  skupom 














 Spoj  [Ni3(VanHBOH)2(OAc2)(MeOH)4]∙2MeOH∙CH3CN  priređen  je  iz  smjese metanola  i 
acetonitrila (1:1). Acetonitril je ključan za nastanak navedenog kompleksa; iz otopine u 
metanolu  analognim  sintetskim  postupkom  dobiven  je  [Ni(HVanHBOH)2]∙MeOH.  Spoj 
[Ni3(VanHBOH)2(OAc2)(MeOH)4]∙2MeOH∙CH3CN identificiran je: difrakcijom rendgenskog 
zračenja  na  polikristalnom  uzorku,  IR  spektroskopijom,  TG  analizom.  Kompleks  je 
trinuklearan.  Sva 3 niklova  atoma oktaedarski  su  koordinirani  (deformirani oktaedri); 
premošteni  su  acetatnim  i  hidrazonskim  ligandima.  Dobiveni  kompleks  iznimno  lako 
otpušta  metanol  i  acetonitril;  nastaje  [Ni3(VanHBOH)2(OAc)2].  Kao  produkt  nastaju 
kristali zelene boje. 




 Spoj  [Ni(VanHBOH)(py)]  pripravljen  je  reakcijom  trinuklearnog  kompleksa 
[Ni3(VanHBOH)2(OAc2)(MeOH)4]∙2MeOH∙CH3CN s piridinom. Nastaje kvadratni kompleks 









ulazi  jedan hidrazonski  ligand koji  se veže  tridentatno na  jedan atom nikla, a dušikov 
atom  iz  izoniazidnog dijela molekule koordinira se na susjedni atom nikla. U strukturi 
kristala vjerojatno su prisutne i molekule otapala (metanola). 
 Kvantno‐kemijskim  izračunima  (DFT)  predviđene  su  geometrije  kompleksa: 
[Ni(SalHBOH)(py)],  [Ni(4O‐Me‐SalHBOH)(py)]  i  [Ni(VanHBOH)(py)].  Zadnji  navedeni 
kompleks sintetiziran je u sklopu ovog rada. 



















































































Zagrebu.  Po  završetku  osnovnoškolskog  obrazovanja  upisao  sam  gimnazijski  smjer 
Prirodoslovne škole Vladimira Preloga. Nakon završenog srednješkolskog obrazovanja, 2010. 
godine  upisujem  Preddiplomski  sveučilišni  studij  Kemije  na  Prirodoslovno matematičkom 
fakultetu  Sveučilišta  u  Zagrebu.  2013.  Godine  stječem  akademsko  zvanje  sveučilišnog 
prvostupnika kemije te upisujem Diplomski sveučilišni studij Kemije; smjer –  istraživački na 
Prirodoslovno‐matematičkom  fakultetu uz odabir grana: Anorganska  i strukturna kemija  te 
Fizikalna kemija. 
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